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(54) Verfahren zur kontinulerlichen Gewinnung von (Meth)acrylsdure 



(57) Es wird ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Gewinnung von (Meth)acrytsaure aus einem flQssigen 
Ausgangsgemisch mrt einem Gehaft an (Meth)acryl- 
saure, einem hochsiedenden organischen LOsungsmit- 
tel sowie mit Leichtsiedern, Mittelsiedern und 
Schwersiedern vorgeschlagen, wobei das Gemisch in 
einen ersten Teilstrom (a), der neben (Meth)acrylsaure 
die Leichtsieder sowie jeweils einen Teil der Mittelsieder 
und Schwersieder enthalt und einen zweiten Teilstrom 
(b) aufgetrennt wird, der den Qberwiegenden Teil der 
(Meth)acrytsaure enthalt und der volistandig Oder 
nahezu volistandig frei von Leichtsiedern ist, und wobei 
die (Meth)acrytsaure aus dem Teilstrom (b) gewonnen 
wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von (Meth)acrylsaure durch Absorption 
von (Meth)acryisaure aus den Reaktionsgasen einer katatytischen Gasphasenoxidation. Der Begriff (Meth)acrylsaure 
5 stent im fbtgenden fur di Substanzen Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. 

[0002] (Meth)acrylsaure wind Oberwiegend durch katalytische Gasphasenoxidation geeigneter Ausgangsstoffe, ins- 
besondere von Propen und/oder Acrolein im Falle der Acrylsaure bzw. von Isobuten und/oder Methacrolein im Falle der 
Methacrylsaure. hergestelft. 

[0003] Zur Abtrennung der (Meth)acrylsaure aus den Reaktionsgasen der katalytischen Gasphasenoxidation sind 
10 etne Reihe von Moglichkeiten bekannt. darunter auch die Abtrennung durch Absorption in ein Losungsmittel. 

[0004] Aus DE-B 21 36 396 ist bekannt die Acrylsaure aus den bei der katalytischen Oxidation von Propen bzw. Acro- 
lein erhaltenen Reaktionsgasen durch Gegenstromabsorption mit einem Gemisch aus 75 Gew.-% Diphenylether und 
25 Gew.-% Diphenyl abzutrennen. Weiterhin ist aus DE-A 24 49 780 das Abkflhien des hetBen Reaktionsgases durch 
Teilverdampfen des Losungsmittels in einem Direktkondensator (Quenchapparat) vor der Gegenstromabsorption 
is bekannt. Problematisch ist hierbei sowie bei weiteren Verfahrensschritten, insbesondere bei der destillativen Reinigung 
der (Meth)acrylsaure, der Anfall von Feststoffen in den Apparaten, der die Anlagenverfugbarkeit reduziert. GemaB DE- 
A 43 08 087 kann im Fall der Acrylsaure dieser Fe stst o ffanfa ll reduziert werden, indem man dem relativ unpolaren 
Losungsmittelgemisch aus Diphenylether und Diphenyl ein polares Losungsmrtte! wie Dimethylphthalat in einer Menge 
von 0,1 bis 25 Gew.-% zufugt; dadurch erhoht sich das Aufnahmevermogen des Losungsmittelgemisches for die 
so schmutzbildenden Stoffe. Mit steigender Polaritat nimrrrt das Losungsmittel jedoch zunehmende Mengen an Wasser 
mit auf ; auBerdem fQhrt dies zu erhOhten Losungsmittelverlusten Ober das Sauerwasser. 

[0005] In Gegenwart von Losungsmittel n bildet die Polyacrylsaure im Bereich hOherer Temperaturen, wie sie bei der 
Gewinnung von (Meth)acrylsaure nach dem gattungsgemaBen Verfahren, insbesondere am untersten Sammelboden 
d r AbsorptionskDlonne, im Abtriebs- und Sumpfteil der Destillationskolonne sowie in den Warmetauschern auftreten, 
25 einen an der Oberf lache der Apparate test haftenden Schmutz, der nur mit Laugen gelost werden kann. Analysen 
haben gezeigt. daB der Schmutz aus einer Mischung aus ca. 10 bis 50 Gew.-% Poly(meth)acrylsaure. Rest Losungs- 
mittel, besteht. 

[0006] Es wird bereits langer vermutet, daB die Poiymerisationsneigung von (Meth) acrylsaure durch Leichtsieder 
gefordert wird. 

30 [0007] Der Zusatz von Polymerisationsinhibitoren ist beispielsweise in Ullmanns EncyWopadie der techn. Chemie, 4. 
Auf I. Bd.7, S. 81, linke Spalte, beschrieben. Als Inhibitoren werden insbesondere Phenothiazin Oder Hydrochinon in 
Mindestmengen von 500 ppm vorgeschlagen, sie haben jedoch den Nachteil, daB sie teuer sind, und zudem keine voll- 
standige Inhibierung bewirken konnen. 

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es, die Poiymerisationsneigung von (Meth)acrylsaure in einem Verfahren zur konti- 
35 nuierlichen Gewinnung von (Meth)acrylsaure aus einem flussigen Gemisch mit einem hochsiedenden Losungsmittel 
sowie mit Leichtsiedern, Mittelsiedern und Schwersiedern zu verringern. 

[0009] Die Losung gent aus von einem Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von (Meth)acrylsaure aus einem 
flussigen Ausgangsgemisch mit einem Gehalt an (Meth)acryisaure, einem hochsiedenden organischen Losungsmittel 
sowie mit Leichsiedern, Mittelsiedern und Schwersiedern. Die Erfindung ist dann dadurch gekennzeichnet, daB 

40 

I das Gemisch in einen ersten Teilstrom (a), der neben (Meth)acrytsaure die Leichtsieder sowie jeweils einen Teil 
der Mittelsieder und Schwersieder enthalt und einen zweiten Teilstrom (b) aufgetrennt wird, der den uberwiegen- 
den Teil der (Meth)acrylsaure enthatt und der vollstandig Oder nahezu vollstandig frei von Leichtsiedern ist. und 
daB 

45 It die (Meth)acrylsaure aus dem Teilstrom (b) gewonnen wird. 

[0010] Es wurde gefunden, daB die die Polymerisation von (Meth)acrylsaure fordernde Wirkung von Leichtsiedern 
bei erhOhter Temperatur in Qberraschender Weise dadurch gemindert wwden kann, daB die Leichtsieder im Beisein 
der Schwersieder abgetrennt werden. 
so [0011] Als hochsiedend werden vorliegend Losungsmittel bezeichnet, deren Siedepunkt hOher ist als der Siedepunkt 
des jeweils angestrebten Hauptprodukte (ca. 141 °C fOr Acrylsaure bzw. ca. 161°C fur Methacrylsaure, jeweils bei Nor- 
maldruck). 

[0012] Ausgangsgemische fOr das voriiegende Verfahren sind die Reaktionsgase aus der katalytischen Gasphasen- 
oxidation von (VAlkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder - Alkanalen oder Vorstufen davon zu Acrylsaure bzw. von C 4 - 
55 Alkanen, C3-Alkanen, - Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen oder Vorstufen davon zu (Meth)acrylsaure. Das Ver- 
fahren wird im folgenden for Acrylsaure beschrieben, es gift jedoch analog auch for Methacrylsaure. 
[001 3] Besonders vorteilhaft ist die katalytische Gasphasenoxidation von Propen und/oder Acrolein zu Acrytsaur mit 
Luft oder molekularem Sauerstoff nach bekannten Verfahren, insbesondere wie sie in d n oben genannten Druck- 
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schriften beschrieben sind. Vorzugsweise wind hierbei bei Temperaturen zwischen 200 und 450 °C und ggf. erhOhtem 
Druck gearbeitet Vorzugsweise werden als heterogene Katalysatoren oxidische Mehrkonponenten-Katalysatoren auf 
der Basis der Oxide von Molybdan, Bismut und Eisen in der 1 . Stufe (Oxidation von Propen zu Acrolein) und der Oxide 
von Molybdan und Vanadium in der 2. Stufe (Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure) eingesetzt Wird Propan als Aus- 

5 gangsstoff verwendet, so kann dieses zu einem Propen-/Propan-Gemisch umgesetzt werden durch katalytische Oxi- 
dehydrierung, wie in US-5 510 558 beschrieben Oder durch homogene Oxidehydrierung, wie z. B. in CN-A-1 105 352 
beschrieben; Oder durch katalytische Dehydrierung, entsprechend zum Beispiel der EP-A-0 253 409. Bei Einsatz eines 
Propen-/Propan-Gemischs wirkt Propan als Verdunnungsgas. Geeignete Propen-/Propan-Gemische sind auch Raffi- 
neriepropen (70 % Propen und 30 % Propan) oder Crackerpropen (95 % Propen und 5 % Propan). Grundsatzlich kOn- 

10 nen Propen -/Propan-Gemische wie die o. g. mit Sauerstoff Oder Luft oder einem Gemisch aus Sauerstoff und Stickstoff 
jeder Zusammensetzung zu Acrolein und Acrylsaure oxidiert werden. 

[0014] Die Umsetzung von Propen zu Acrylsaure ist stark exotherm. Das Reaktionsgas, das neben den Edukten und 
Produkten vorteilhafterweise ein inertes VerdOnnungsgas, z.B. Kreisgas (siehe unten), Luftstickstoff, einen oder meh- 
rere gesattigte C r bis C 6 -Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methan und/oder Propan und/oder Wasserdampf enthaK, 
is kann daher nur einen Weinen Tell der Reaktionswarme aufnehmen. Obwohl die Art der verwendeten Reaktoren an sich 
keiner Beschrankung unterliegt, werden meist salzbadgekQhlte Rohrbundelwarmetauscher verwendet, die mit dem 
Oxidationskatalysator gefOtlt sind. da bei diesen die bei der Reaktion freiwerdende Wdrme sehr gut durch Konvektion 
und Strahlung an die gekuhlten Rohrwande abgefuhrt werden kann. 

[0015] Bei der katalytischen GasphasenoxkJation wird nicht reine Acrylsaure. sondem ein gasfOrmiges Gemisch 

20 erhalten, das neben der Acrytsdure als Nebenkomponerrten im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Pro- 
pen. Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid. Stickstoff. Propan. Sauerstoff. Essigsaure, Propionsaure, Formalde- 
hyd. weitere Sauren und Aldehyde und Maleinsaureanhydrtd enthalten kann. Oblicherweise enthait das 
Reaktionsproduktgemisch, jeweils bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch, 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaure. 0.05 bis 
1 Gew.-% Propen und 0.05 bis 1 Gew.-% Acrolein. 0.05 bis 10 Gew.-% Sauerstoff. 0,05 bis 2 Gew.-% Essigsaure, 0.01 

25 bis 2 Gew.-% Propionsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Formaldehyd. 0,05 bis 2 Gew.-% Aldehyde. 0.01 bis 0,5 Gew.-% der 
Summe aus Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid und 20 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 98 Gew.-% inerte Ver- 
dOnnungsgase. Als inerte VerdQnnungsgase sind insbesondere gesattigte C r C 6 -Kbhlenwasserstoffe, wie 0 bis 5 
Gew.-% Methan und/oder Propan, daneben 1 bis 30 Gew.-% Wasserdampf, 0.05 bis 15 Gew.-% Kohlenoxide und 0 bis 
90 Gew.-% Stickstoff, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Reaktionsgas, enthalten. 

30 [001 6] Aus dem Reaktionsgas der katalytischen Gasphasenoxidation werden die Acrylsaure und ein Teil der Neben- 
komponenten durch Absorption in einem hochsiedenden LOsungsmittel abgetrennt. Vorzugsweise liegt der Siedepunkt 
des hochsiedenden LOsungsmittels wenigstens 20°C, insbesondere 50°C. starker bevorzugt 70°C uber dem Siede- 
punkt der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure. Bevorzugte LOsungsmittel. wobei in vorliegender Anmeldung der Begrrff 
LOsungsmittel auch LOsungsmittelgemische umfaBt. haben Siedepunkte (bei Normaldruck) von 180 bis 400°C. ins- 

35 besondere von 220 bis 360°C. Geeignete LOsungsmittel sind hochsiedende, extrem hydrophobe LOsungsmittel, die 
keine nach auBen wirkende polare Gruppe enthalten, wie aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe. z.B. Mit- 
telOlfraktionen aus der Paraffindestillation, oder Ather mit sperrigen Gruppen am O-Atom, Oder Gemische davon, wobei 
diesen vorteilhafterweise ein poiares LOsungsmittel, wie das in DE-A-43 08 087 offenbarte 1 ,2-Dimethylphthalat zuge- 
setzt wird. Weiterhin eignen sich Ester der Benzoesaure und Phthalsaure mit geradkettigen, 1 bis 8 Kbhlenstoffatome 

40 enthaitenden Alkanolen, wie Benzoesaure-n-butyi ester, Benzoesauremethylester. Benzoesaureethylester, Phthalsau- 
redimethylester, Phthalsaurediethylester, sowie sogenannte WarmetragerOle. wie Diphenyl, Diphenylether und Gemi- 
sche aus Diphenyl und Diphenylether oder deren Chlorderivate und Triarylalkane, z.B. 4-Methyi-4'-benzyl- 
diphenylmethan und dessen Isomere 2-Methyl-2 , -benzyl-diphenylmethan. 2-Methyl-4'-benzy l-diphenylmethan und 4- 
Methyl-2 -benzyl-diphenyimethan und Gemische solcher isomerer. 

45 [0017] Ein besonders bevorzugtes LOsungsmittel ist ein LOsungsmittelgemisch aus Diphenyl und Diphenylether, 
bevorzugt in der azeotropen Zusammensetzung, insbesondere aus etwa 25 Gew.-% Diphenyl (Biphenyl) und etwa 
75 Gew.-% Diphenylether, bezogen auf 100 Gew.-% Diphenyl und Diphenylether, beispielsweise das im Handel erhart- 
liche Diphyl®. Vorzugsweise enthait dieses LOsungsmittelgemisch weiterhin ein poiares LOsungmittel wie Dimethyl- 
phthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte LOsungsmittelgemisch. Dadurch reduziert 

so sich die Verschmutzungsanf ailigkert der Anlagen. 

Vorliegend bezeichnen die Begriffe Hoch- oder Schwersieder, Mittelsieder und Leichtsieder sowie entsprechend adjek- 
tivisch gebrauchte Begriffe Verbindungen, die einen hOheren Siedepunkt als die Acrylsaure besrtzen (Hochsieder) bzw. 
solche, die in etwa den gleichen Siedepunkt wie Acrylsaure besitzen (Mittelsieder) bzw. solche. die einen niedrigeren 
Siedepunkt als Acrylsaure besitzen (Leichtsieder). 

55 [001 8] Vorteilhafterweise wird das heiBe Reaktionsgas durch Teilverdampfen des LOsungsmittels in einem Direktton- 
densator oder Quenchapparat, vor der Absorption abgekOhlt. Hierfur eignen sich insbesondere Venturiwascher, Bla- 
sensaulen oder SprOhkondensatoren. Dabei kondensieren die schwersiedenden Nebenkomponerrten des 
Reaktionsgases in das nicht verdampfte LOsungsmittel. AuBerdem ist die Teilverdampfung des LOsungsmittels ein Rei- 
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nigungsschrrtt fur das LOsungsmittel. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung wind ein Teilstrom des nicht 
verdampften LOsungsmittels, vorzugsweise 1 bis 10 % des der Absorptions kolonne zugefQhrten Massenstroms, abge- 
zogen und einer Losungsmrttelreinigung unterworfen. Hierbei wird das LOsungsmittel Qberdestilliert und zuruck bleiben 
die schwersiedenden Nebenkomponenten, die - bei Bedarf weiter etngedickt - errtsorgt. z.B. verbrannt, werden kOnnen. 
5 Diese Losungsmitteldestillation dient der Vermeidung einer zu hohen Konzentration an Schwersiedern im LOsungsmit- 
t el strom. Das uberdestillierte LOsungsmittel wird vorzugsweise dem beladenen Losungsmittelstrom a us der Absorpti- 
onskolonne zugefOhrt. 

{0019] Die Absorption erfolgt in einer Gegenstromabsorptionskolonne. die vorzugsweise mit Duatflowboden oder 
Ventilboden bestuckt ist, und die von oben mit LOsungsmittel beaufschlagt wird. Das gasformige Reaktionsprodukt und 

10 gegebenenfalls verdampftes LOsungsmittel aus dem Quenchapparat werden von unten in die Kolonne eingeleitet und 
anschlieBend auf Absorptionstemperatur abgekuhlt Die AbkOhlung erfolgt vorteiihafterweise durch Kuhlkreise, d.h. 
erwarmtes LOsungsmittel wird aus der Kolonne abgezogen, in Warmetauschern abgekuhlt und wieder an einer Stelle 
oberhalb der Abzugsstelle der Kolonne zugefuhrt. Nach der Absorption bef inden sich alle Schwersieder, der grOBte Teil 
der Acrylsfture und ein Teil der Leichtsieder im LOsungsmittel. 

15 [0020] Das verbleibende, nicht absorbierte Reaktionsgas wird weiter abgekuhlt, urn den kondensierbaren Teil der 
leichtsiedenden Nebenkomponenten insbesondere Wasser, Formaldehyd und Essigsfiure, durch Kondensation davon 
abzutrennen. Dieses Kondensat wird im folgenden Sauerwasser genannt. Der verbleibende Gasstrom besteht Ober- 
wiegend aus Stickstoff, Kohlenoxiden und nicht umgesetzten Edukten. Vorzugsweise wird dieser teilweise wieder als 
Verdunnungsgas, im folgenden Kreisgas genannt. den Reaktionsstufen zugefOhrt. Der Luftstickstoff und ein Teil der 

20 nichtkondensierten Nebenkomponenten werden als Abgas ausgeschleust und vorzugsweise verbrannt. 

[0021] Das Absorbat. ein flussiges Gemisch von Acrylsflure, Leichtsiedern, Mittelsiedern und Schwersiedern in 
einem hochsiedenden LOsungsmittel, ist Ausgangsgemisch fur die Stufe I des erfindungsgemaBen Verfahrens. Das 
Absorbat kann gegebenenfalls vor der Zuf Qhrung in Stufe I zunachst zur ErhOhung des Acryls&uregehalts aufkonzen- 
triert werden, insbesondere durch partielle Verdampfung. 

25 

Stufe I 

[0022] Das Ausgangsgemisch enhait in der Regel 10 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 77 bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsdure, 
5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 9 bis 20 Gew.-% hochsiedendes LOsungsmittel und 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere 1 bis 
30 3 Gew.-% der Summe aus Leichtsiedern, Mittelsiedern und Schwersiedern. Es wird bevorzugt einer destillativ arbeiten- 
den Abtriebskolonne auf dem obersten Kblonnenboden zugefuhrt Die Abtriebskolonne kann grundsatzlich jede Art von 
trennwirksamen Einbauten aufweisen, bevorzugt Dual-Row- Oder Ventilboden, jedoch auch FullkOrper oder struktu- 
rierte Packungen. Die Abtriebskolonne weist einen Sumpfverdampfer und gegebenenfalls einen Kondensator am 
Kolonnenkopf auf. 

35 [0023] Der aufzutrennende f lussige Strom lauft abwdrts durch die Kolonne und im Gegenzug steigt Dampf, vorwie- 
gend dampffOrmige Acrylsdure, aus dem Sumpf nach oben und strippt dabei die Leichtsieder aus der Flussigkeit, so 
daB der im Sumpf ankommende FiOssigkeitsstrom (b) nahezu leichtsiederfrei ist. Bei der Strippung bleiben dagegen 
die Mittelsieder und Schwersieder Oberwiegend in der ROssigkeit und reduzieren die Polymerisationsneigung der 
Acryls&ure wahrend des Strippvorgangs. 

40 [0024] Der Brudenstrom am Kolonnenkopf (Teilstrom a) wird bevorzugt kondensiert und zur Absorptionsstufe oder 
zum Direktkondensator in das hochsiedende LOsungsmittel rezirkuiiert. MOglich ist jedoch auch, den Brudenstrom in 
Dampffbrm, gegebenenfells nach Verdichtung, der Absorptionsstufe zuzufuhren. 
[0025] Die bevorzugten Betriebsparameter in der Abtriebskolonne sind: 

45 Kopfdruck < 200 mbar, insbesondere < 100 mbar, besonders bevorzugt < 50 mbar, 
Sumpftemperatur < 1 40°C, insbesondere < 1 20°C, besonders bevorzugt <1 00°C und 
Acrylsaurekonzentration im Sumpf 5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 12 Gew.-%. 

MOglich ist auch, die Verfahrensstufe I durch Strippen mit Inertgas durchzuf Qhren. 

50 

Stufe II 

[0026] Die Gewinnung der Acrylsdure aus dem Teilstrom b erfolgt bevorzugt durch Auftrennen des Teilstroms b in 
einen ersten, Rohaa/lsdure enthaltenden Teilstrom, der gegebenenfalls weiter gereintgt werden kann, sowie einen 
55 Teilstrom c. Die Verfahrensstufe II erfolgt bevorzugt destillativ in einer Auftriebskolonne. 

[0027] Bevorzugt haben die Abtriebskolonne for die Verfahrensstufe I und die Auftriebskolonne fur die Verfahrensstufe 
II einen gemeinsamen Sumpf. Der als Ergebnis der Verfahrensstufe I im gemeinsamen Sumpf von Abtriebs- und Auf- 
triebskolonne anfallende Teilstrom b wird in Verfahrensstufe II in der Auftriebskolonne aufgetrennt. Dabei f&llt im Kolon- 
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nensumpf ein Teilstrom c an, der vorwiegend das LOsungsmittel enthait und der, gegebenenfalls nach einer Reinigung, 
insbesondere durch Verdampfung in einem Quench, in die Absorptionsstufe rezirkuliert wird. In der Auftriebskolonne 
steigt der vollstandig Oder nahezu vollstandig von Leichtsiedern freie Dampf nach oben, wobei die Mittelsieder und 
Schwersieder durch den flOssigen ROcWauf aus dem Dampf ausgewaschen werden. Am Kolonnenkopf wird der Bruden 
5 kondensiert, ein Teil wird am Kopf als Produkt abgezogen, der Rest ist f IQssiger RucMauf . Das Produkt ist Acrylsaure, 
die weitgehend frei ist von Leichtsiedern, Mrttelsiedern und Schwersiedem. 

[0028] Die Erfindung wird im Iblgenden anhand einer Zeichnung sowie von AusfQhrungsbeispielen naher eriautert 
[0029] Es zeigen: 

10 Rgur 1 : die schematische Darstellung eines Verfahrens zur kontinuierlichen Gewinnung von Acrylsaure aus einem 
flOssigen Gemisch mit einem hochsiedenden LOsungsmittel sowie mit Leichtsiedern. Mittelsieder und 
Schwersiedem nach dem Stand der Technik, 
Rgur 2: die schematische Darstellung eines Verfahrens zur kontinuierlichen Gewinnung von Acrylsaure aus einem 
flOssigen Gemisch mit einem hochsiedenden LOsungsmittel sowie mit Leichtsiedern. Mrttelsiedern und 

is Schwersiedem nach der Erfindung. 



[0030] Nach dem herkOmmlichen Verfahren (Rgur 1) wird das flOssige Gemisch (G), das neben Acrylsaure, Leicht- 
sieder, Mittelsieder und Schwersieder in einem hochsiedenden LOsungmittel enthait, dem unteren Teil einer Destilla- 
tionkolonne zugefuhrt. Aus dem Kolonnensumpf wird ein Gemisch abgezogen, das Oberwiegend das LOsungmittel 

20 sowie Schwersieder und Mittelsieder enthait. Der dampffOrmige Strom, der Oberwiegend Acrylsaure sowie die Leich- 
sieder enthait. steigt nach oben, die Leichtsieder (LS) werden am Kolonnenkopf und die Acrylsaure (ACS) wird uber 
einen Seitenabzug gewonnen. Da die Schwersieder und Mittelsieder vollstandig Oder nahezu vollstandig aus dem 
Sumpf abgezogen werden, enthait der f lussige ROcWauf in der Kolonne nahezu keine Schwersieder und Mittelsieder. 
[0031] Rgur 2 steltt demgegenGber schematisch ein Verfahren nach der Erfindung dar: dasselbe f lussige Ausgangs- 

25 gemisch, das Acrylsaure sowie Leichtsieder, Mittelsieder und Schwersieder in einem hochsiedenden LOsungsmittel 
enthait (G) wird auf den Kopf einer Abtriebskolonne I gegeben, die mit einem Sumpfverdampfer und gegebenenfalls 
einem Kondensator am Kopf ausgestattet ist. Am Kopf der Kolonne I wird ein die Leichtsieder (LS) enthaltender Teilst- 
rom a abgezogen, wahrend der Teilstrom b im Kolonnensumpf anfaitt und dieser anschlieBend in der Auftriebskolonne 
II in einen Teilstrom c. der aus dem Sumpf abgezogen wird sowie einen Teilstrom, der die Acrylsaure (ACS) enthait. am 

30 Kolonnenkopf aufgetrennt wird. Abtriebskolonne I und Auftriebskolonne II sind mit einem gemeinsamen Sumpf ausge- 
stattet. 

[0032] Der Einf luB der Trennfolge auf die Polymerisationsneigung von Acrylsaure wird im folgenden anhand von Bei- 
spielen naher eriautert. Zum Vergleich wurde dasselbe f lussige Ausgangsgemisch jeweils einer herkOmmlichen Destil- 
lationskolonne sowie einer Vorrichtung mit Abtriebskolonne I. Auftriebskolonne II und gemeinsamem Sumpf 
35 entsprechend der Erfindung zugefuhrt. Die Kolonnen hatten jeweils einen Durchmesser von 30 mm. Zur VerkOrzung 
der Versuchsdauer wurde in einigen Beispielen Eisenblech eingesetzt, das ein starker PolymerisationsfOrderer ist. 
[0033] Das aufzutrennende f lussige Gemisch (G) wies in alien Beispielen die gleiche Zusammensetzung, mit folgen- 
den Hauptkomponenten Qeweils in Gew.-%) auf: 



40 61,92 Diphyl 

17,32 Acrylsaure 

15,50 Dimethylphthalat 

1 ,72 Diacryts&ure 

0.80 Benzoesdure 

45 0,21 Wasser 

0.11 Benzaldehyd 

0,04 Essigsdure 

0,006 2-Furaldehyd 

0.001 Allyacrylat 



50 



Beispiel 1 



[0034] Das aufzutrennende flOssige Gemisch (G) mit der oben angegebenen Zusammensetzung wurde jeweils einer 
Kolonne nach dem Stand der Technik .(Rgur 1) sowie eine Vorrichtung mit Abtriebskolonne, Auftriebskolonne und 
55 gemeinsamen Sumpf nach der Erfindung (Rgur 2) mit Eisenblech als PolymerisationsfOrderer und ohne trennwirksame 
Einbauten (FOIIkOrper) zugefOhrt. Die Trennqualitat war schlecht. Bei einer Versuchsdauer von 280 min tend weder am 
Produktabzug (ACS) noch am Leichtsiederabzug (LS) beim herkOmmlichen Verfahren wie auch beim Verfahren gemaO 
der Erfindung Polymerisation statt. 
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Beispiel 2 

[0035] Die Versuchsbedingungen urrterschieden sich von Beispiel 1 dadurch, da8 kein PoIymerisationsfOrderer 
(Eisenblech) verwendet wurde, dagegen trennwirksame Einbauten in Form von Glasringen nrrit 8 mm Durchmesser. Es 
5 wurde eine mittlere Trennqualitat erretcht. Bei einer Versuchsdauer von 140 min wurde beim Verfahren nach dem Stand 
der Technik am Produktabzug keine Polymerisation beobachtet, dagegen am Leichtsiederabzug Polymerisation nach 
125 min. Beim erf indungsgemaBen Verfahren wurde dagegen bei einer Versuchsdauer von 140 min weder am Produkt- 
noch am Leichtsiederabzug Polymerisation beobachtet. 

w Beispiel 3 

[0036] Die Versuchsbedingungen urrterschieden sich von den Bedingungen des Beispiels 2 insofern, als Glasringe 
mit einem Weineren Durchmesser (5 mm) und somit besserer Trennwirkung eingesetzt wurden. Bei einer Versuchs- 
dauer von 120 min wurde am Produktabzug beim Verfahren nach dem Stand der Technik keine Polymerisation beob- 
is achtet dagegen am Leichtsiederabzug, nach 105 min. Beim Verfahren gemaB der Erfindung fand bei einer 
Versuchsdauer von 120 min keine Polymerisation statt. 

Beispiel 4 

20 [0037] Die Versuchsbedingungen entsprachen Beispiel 3, bis auf die Verwendung von Glasringen mit Weinerem 
Durchmesser von 3 mm, als Fullkflrper mit sehr guter Trennqualitat. Beim Verfahren nach dem Stand der Technik wurde 
am Produktabzug nach 48 min und am Leichtsiederabzug nach 70 min Polymerisation beobachtet. Dagegen fand beim 
Verfahren gemaB der Erfindung wahrend einer Versuchsdauer von 90 min keine Polymerisation statt. 

25 Beispiel 5 

[0038] GegenQber Beispiel 2 wurde das FQIIkOrpermaterial geandert, und zwar wurden Metallwendel aus V2 A-Stahl 
mit 5 mm eingesetzt, die eine sehr gute Trennqualitat bewirkten. Beim Verfahren nach dem Stand der Technik wurde 
am Produktabzug nach 35 min Polymerisation beobachtet, am Leichtsiederabzug keine Polymerisation bei einer Ver- 
30 suchsdauer von 90 min. Beim erf indungsgemaBen Verfahren setzte dagegen die Polymerisation am Produktabzug erst 
nach 65 min ein, am Leichtsiederabzug fand bei einer Versuchsdauer von 90 min keine Polymerisation statt. 

Beispiel 6 

35 [0039] Die Versuchsbedingungen entsprachen Beispiel 5. Zusatzlich wurde Eisenblech ats PoIymerisationsfOrderer 
eingesetzt. Beim Verfahren nach dem Stand der Technik wurde am Produktabzug bereits nach 5 min Polymerisation 
beobachtet. am Leichtsiederabzug nach 25 min. Dagegen fand nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Polymerisa- 
tion am Produktabzug erst nach 15 min statt und bei einer Versuchsdauer von 45 min keine Polymerisation am Leicht- 
siederabzug. In der nachfolgenden Tabeile 1 sind die Versuchsergebnisse zusammengefaBt: 
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[0040] Die Zusammensetzung der StrOme am Leichtsiederabzug (LS) sowie am Produktabzug (ACS), jeweiis for das 
Verfahren nach dem Stand der Technik sowie nach der Erfindung, die insbesondere die jeweiis erreichte Trennqualitat 
verdeutiicht, ist in der nachfolgenden Tabelle 2 angegeben: 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur korrtinuierlichen Gewtrmung von (Meth)acrylsaure aus einem f lOssigen Ausgangsgemisch mrt einem 
Gehalt an (Meth)acryisaure, einem hochsiedenden organischen LdsungsmitteJ sowie mrt Leichtsiedern, Mittelsie- 

5 dern und Schwersiedern, dadurch gekennzeichnet, daB 

I das Gemisch in einen ersten Teilstrom (a), der neben (Meth)acrylsaure die Leichtsieder sowie jeweils einen 
Teil der Mittelsieder und Schwersieder errthart, und einen zweiten Teilstrom (b) aufgetrennt wind, der den Qber- 
wiegenden Tei! der (Meth)acrylsaure enthatt und der vollstandig Oder nahezu vollstandig frei von Leichtsiedern 

10 ist, 

und daB 

II die (Meth)acrylsaure aus dem Teilstrom (b) gewonnen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das fIDssige Ausgangsgemisch 10 bis 95 Gew.-%, 
is bevorzugt 77 bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaure, 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 9 bis 20 Gew.-% hochsiedendes 

LOsungsmittel und 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere 1 bis 3 Gew.-% der Summe aus Leichtsiedern, Mittelsiedern 
und Schwersiedern, enthaJt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Verfahrensstufe I destillativ in einer Abtriebs- 
20 kolonne durchgefOhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, gekennzeichnet durch folgende Betriebsparameter in der Abtriebskolonne: 

Kopfdruck < 200 mbar, insbesondere < 100 mbar, besonders bevorzugt < 50 mbar, 
25 Sumpftemperatur < 140°C. insbesondere < 120°C, besonders bevorzugt < 100°C und 

Acrylsaurekonzentration im Sumpf 5 bis 15 Gew.-%. besonders bevorzugt 8 bis 12 Gew.-%. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verfahrensstufe I durch Strippen mit Inertgas 
durchgefOhrt wird. 

30 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verfahrensstufe II der Teilstrom 
(b) in einen ersten, Roh~(Meth)acrylsaure errthaftenden Teilstrom, der gegebenenfalls weiter gereinigt werden 
kann, sowie einen Teilstrom (c) aufgetrennt wird. 

35 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Verfahrensstufe II destillativ in einer Auftriebsko- 
lonne durchgefOhrt wird. 

8. Verfahren nach Anpruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Abtriebskolonne fur die Verfahrensstufe I und die Auf- 
triebskolonne fur die Verfahrensstufe II einen gemeinsamen Sumpf aufweisen. 
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